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® Verfahren zur Herstellung von fluorlerten C4- bis C6-Kohlenwasserstoffen und neue cycllsche 
fluorierte Kohlenwasserstoffe, sowle die Verwendung von fluorlerten C4- bis 
C6-Kohlenwasserstoffen als Trelbgas und ArbeitsflUssigkeit fur Warmepumpensysteme. 



© Ruorierte C4- bis C*-Koh!enwasserstoffe werden hergestellt, indem man zumindest teiiweise halogenierte, 
entsprechende define katalytisch in Gegenwart einer Base hydriert. Neue, auf diese Weise erhaltliche fluorierte 
Cs- und Cs-Kohlenwasserstoffe und die Verwendung von fluorierten C*« bis C6-Kohlenwasserstoffen als Treibgas 
Oder ArbeitsflUssigkeit fUr Warmepumpensysteme sind ebenfails von der Erfindung umfaflt. 
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Verfahren zur Herstellung von fluorierten C*- bis Ce-Kohlenwasserstoffen und neu cyciische fluorierte 
Kohlenwasserstoffe, sowie die Verwendung von fluorierten C*- bis Ce-Kohlenwasserstoffen als Treib- 
gas und ArbeitsflUssigkeit fUr Warmepumpensysteme 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Herstellung von linearen und cyclischen, fluorierten C*- bis Ce- 
Kohlenwasserstoffen durch kataiytische Hydrierung entsprechender Haiogenolefine, neue cyciische fluorier- 
te Kohlenwasserstoffe und die Verwendung von fluorierten C*- bis C6-Kohlenwasserstoffen ais Treibgas und 
s ArbeitsflUssigkeit fUr Warmepumpensysteme. 

Es sind bereits Verfahren zur Herstellung spezieiler fluorierter C4 -Kohlenwasserstoffe bekannt. 

So kann man 1,1 ,1,4,4,4-Hexafluorbutan hersteiien, indem man Bernsteinssiure mit Schwefeltetrafluorid 
umsetzt (siehe W. Dmowski et al. ( PL-Erfinderschein 87 481 ). Dieses Verfahren ist nicht befriedigend, da fUr 
es toxisches und nur auf unwirtschaftliche Weise zugsingiiches Schwefeltetrafluorid benStigt wird. Man kann 
70 1,1,1 ,4,4,4-Hexafluorbutan auc h hersteiien, indem man IJ.I^^Hexafiuor^-chlor-buten^ oder 1,1,1,4,4,4- 
Hexafluor-2,3-dichlor-buten-2 katalytisch in Gegenwart von Palladium auf Aluminiumoxid hydriert (siehe Y, 
Huang et a!., Youji Huaxve 2, 125 (1984). Nachteilig hierbei ist, dafl das Produkt stets in Form von 
Gemischen mit chlorhaltigen Verbindungen anfSIlt Nach neueren Untersuchungen [siehe J. F, D. Mills, Cell. 
Poiym. 5, 343 (1987) und F. S. Rowland et ai. f Nature 239, 8 (1974)] ist jedoch gerade der Chlorgehalt von 
15 konventionellen Treibgasen schadiich fUr die Ozonschicht der Erdatmosphare. Schliefllich kann man 
1.1.1. 4,4,4- Hexafluorbutan auch durch Hydrierung von 1 ,1,1 ,4,4,4- Hexafluorbuten-2 hersteiien [siehe R. N. 
Haszeidine, J. Chem. Soc, 2504 (1952)]. Nachteilig hierbei ist der Einsatz eines teuren und schwierig 
zuganglichen Ausgangsprodukts (siehe R. N. Haszeidine a. a. 0.). 

1,1,2,2-Tetrafluorcyclobutan kann man durch Umsetzung von Tetrafluorethylen mit Ethylen in einer 
20 Zwei + Zwei-Addition hersteiien (siehe D. Coffman et al., JACS 71^ 490 (1949)). Die Ausbeute bei dieser 
Reaktion ist jedoch nicht befriedigend. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von fluorierten C*- bis Ce-Kohlenwasserstoffen der Formel 

(I) 



25 



30 



35 



h 2 c 

H 2 C 



in der 

R f fur CF 3 steht oder beide R f gemeinsam fUr * -CF2-CF2-, -CF2-CF2-CF2- Oder -CH(CF 3 )-CH(CF 3 )-stehen, 
gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man Verbindungen der Formel (II) 

x-c 

II <II>. 

40 «f 



in der 

X fur Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom steht 
45 Y fur Fluor, Chlor oder Brom steht und 

Rf die bei Formel (I) angegebene Bedeutung hat, 

katalytisch in Gegenwart einer Base hydriert. 

FUr das erfindungsgemafle Verfahren geeignete Ausgangsmaterialien der Formel (II) sind beispielswei- 

se 1 ,1 .1 ,4,4,4-Hexafluor-2-chlor-buten-2, 1,1,1 ,2,4,4,4-Heptafluorbuten-2, 1 ,1 ,1 A^Hexafluor^.S- 
5 0 dichlorbuten-2, 3,3,4, 4-TetrafluoM-chlor-cycJobuten, 3,3,4,4-Tetrafluor-1,2-dichlor-cyclobuten, 3,3,4,4,5,5- 

Hexafluor-1 -chlor-cyclopenten, 3,3,4,4,5,5-HexafluoM ,2-dichlor-cyciopenten, 3,4-Di-(Trifluormethyl)-1 -chlor- 

cyclobuten, 3,4-Di-(Trifluormethyl)-1 ,2-dichlor-cyclobuten, 1,1,1 ,4,4,4-Hexafiuor-2,3-dibrom-buten-2 und 

1 ,1 .1 ,4,4.4-Hexafluor-2-brom-3-chlorbuten-2. 
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Man mufl nicht zwingend Verbindungen der Formel (II) einsetzen, man kann auch von Vorlaufern 
ausgehen, die intermedial Verbindungen der Forme! (II) ergeben. Bei Vorlaufern von Verbindungen der 
Formel (II) kann es sich beispielsweise urn Verbindungen der Formei (III) handeln 
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T <ni)t 




in der 

jedes X und jedes Y unabhangig voneinander und R f die bei Formel (I) bzw. (II) angegebene Bedeutung 
haben. 

75 Die Verbindungen der Formel (III) konnen beispielsweise durch Halogenwasserstoff-Eliminierung, gege- 
benenfalls mit vorhergehendem Austausch von Halogen gegen Wasserstoff, in Verbindungen der Formel (II) 
Ubergehen. Beispiele fUr Verbindungen der Formel (III) sind I.I.M^-Hexafluor^.S-trichlor-butan, 
1,1,1 A^Hexafluor^^.S.S-tetrachlor-butan und 1 ,1 ,1 ,4,4,4-Hexafluor-2,3-dibrom-2-chlor-butan. 

Bevorzugt wird in das erfindungsgemafle Verfahren I.I.M^-Hexafluor^-chlorbuten, 3,3,4,4- 

20 Tetraf iuor-1 ,2-dichlor-cyclobuten. 3,3,4,4,5,5,-Hexaf luor-1 ,2-dichlor-cyclopenten Oder 1,1,1 ,2,4,4,4-Heptaf luor- 
buten-2 eingesetzt. 

Die Ausgangsprodukte fur das erfindungsgemafle Verfahren sind beispielsweise gernafl DE-OS 37 25 
213 und/oder H. L Henne et al M J ACS 67, 1235 (1945) und 73, 1103 (1951) auf einfache Weise gut 
zuganglich. 

25 *Als Katalysatoren kommen fur das erfindungsgemS/te Verfahren vor ailem solche in Frage, die Metaile 
enthalten oder daraus bestehen. Geeignet sind beispielsweise die Metaile der VIII. Nebengruppe des 
Periodischen Systems der Elemente, insbesondere Palladium. Platin und Nickel. Die Metaile kdnnen in 
elementarer Form oder in Form von Verbindungen (z.B. als Oxide, Hydroxide) eingesetzt werden, sowie in 
besonders aktivierten Formen, z.B. in Form von Raney-Metallen Oder aufgebracht auf Tragermaterialien. 
30 Bevorzugt ist Raney-Nickel, Palladium auf Kohle, Aluminiumoxid, Kieselsaure, Bariumsulfat, Calciumcarbo- 
nat, Lithium-AIuminium-Spinell, Kieselgel oder Magnesiumoxid. 

Es sind auch Katalysatoren verwendbar, die zwei Oder mehr Metaile enthalten, beispielsweise Nickel 
und Eisen. Die Katalysatoren konnen auch in beliebiger Weise mit Zusatzkomponenten dotiert sein. 

Die Menge an Katalysator ist im allgemeinen nicht kritisch. Beispielsweise kann man von 1 bis 100 
35 Gew.-% Katalysator, bezogen auf die eingesetzte Verbindung der Formel (II) verwenden. Die vorstehende 
Zahlenangabe bezieht sich dabei auf die katalytisch aktiven Bestandteile der Katalysatoren, bei der 
Verwendung von Tragerkataiysatoren ist also dabei das Gewicht der Tragermaterialien nicht berOcksichtigt. 

Als Basen kommen fOr das erfindungsgemafle Verfahren die verschiedensten anorganischen und 
organischen alkalisch reagierenden Verbindungen in Frage, Als Beispiele seien genannt die Oxide, Hydroxi- 
40 de, Acetate, Carbonate und Hydrogencarbonate von Alkali- und Erdalkalimetallen und tertiare Amine. 

Vorzugsweise kommen Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid, Natriumacetat, Triethylamin oder Pyridin zum 
Einsatz. 

Die Basen konnen in verschiedenen Mengen eingesetzt werden. Beim Einsatz von Verbindungen der 
Formel (II) mit X = Wasserstoff verwendet man vorzugsweise 0,8 bis 1.2 Aquivalente Base pro Mol 
45 Verbindung der Formel (II), beim Einsatz von Verbindungen der Formel (II) mit X = Chlor vorzugsweise 1,8 
bis 3 Aquivalente Base pro Mol Verbindung der Formel (II). 

Die erfindungsgemSfle Hydrlerung kann bei unterschiedlichen Drucken und Temperaturen durchgefuhrt 
werden. Geeignet sind beispielsweise Drucke im Bereich 1 bis 200 bar und Temperaturen im Bereich 0 bis 
200* C. Bevorzugt sind Drucke im Bereich von 1 bis 60 bar und Temperaturen im Bereich von 20 bis 60° C, 
so Das erfindungsgema/te Verfahren fOhrt man vorzugsweise in Gegenwart eines Losungsmittels durch. 
Geeignete LSsungsmittel sind beispielsweise Alkohole, wie Methanol und Ethanol, Ether, wie Tetrahydrofu- 
ran und Diglyme, Aromaten, wie Toluol und Essigsaure. 

Man kann dieses Verfahren sowohl diskontinuierlich als auch kontlnuierlich durchfuhren. Bei kontinuierli- 
cher Arbeitsweise ordnet man den Katalysator vorzugsweise im Festbett an. 
55 Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kann beispielsweise so erfolgen, da!3 man zunachst gegebenen- 
fails vorhandene Feststoffe abtrennt und anschlieflend aus dem Filtrat das LSsungsmittel. Man kann auch so 
verfahren, dafl man das vom Katalysator befreite Reaktionsgemisch auf Eiswasser gibt, die sich bildende 
organische Phase abtrennt und diese fraktioniert destilliert. Man kann das Reaktionsgemisch auch auf 
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andere Art aufarbeiten. 

Das erfindungsgema/3 Verfahren hat beispielsweise folgende Vorteile: Es erfordert keine schwierig 
zuganglichen Ausgangsstoffe und Reagenzien, es liefert reine Produkte in guten Ausbeuten und es stellt 
einen okonomischen Weg zu fluorierten, jedoch chlorfreien Kohlenwasserstoffen zur VerfOgung. 

Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin neue cyclische fluorierte Kohlenwasserstoffe der Formal (la) 



H 2? 



10 H 2 C 



in der 

is beide R f ' gemeinsam fur -CF 2 -CF 2 «CF 2 - Oder -CH(CF 3 )-CH(CF 3 )- stehen. 

Im einzelnen handelt es sich dabei um 1 ,1 ,2,2,3,3- Hexafluor-cyclopentan und 1 ,2-Di-(Trifiuormethyl)- 
cyciobutan. 

Ein Verfahren zur Herstellung der neuen Verbindungen der Formel (la) ist weiter oben, eine technische 
Verwendungsmoglichkeit weiter unten beschrieben. 
20 Die vorliegende Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung von Verbindungen der Formel (I) 



H 2 C 

25 H 2 C 



I (I). 



in der 

30 R f fOr CF 3 steht oder beide R f gemeinsam fQr -CF 2 -CF 2 -, ~CF 2 -CF 2 -CF 2 - oder -CH(CF 3 )-CH(CF 3 )- stehen, 
als Treibgas. 

Bevorzugt werden diese Verbindungen als Treibgas fUr Sprays verwendet, die fUr die verschiedensten 
Zwecke eingesetzt werden konnen, z.B. als Sprays fUr kosmetische Zwecke (wie Deodorant-Sprays). 
Besonders bevorzugt werden diese Verbindungen als Treibgas in Sprays fOr medizinische Zwecke verwen- 
35 det z.B. in Sprays fUr Asthmatjker oder in FIGssig-Pflaster-Sprays. 

Fur diese Verwendung ist das 1,1 ,1,4,4,4-Hexafluorbutan besonders bevorzugt. 

Sprays, die gemafl der vorliegenden Erfindung Verbindungen der Formel (I) als Treibgas enthalten, 
zeichnen sich dadurch aus, dafl sie inert und nicht brennbar sind, wie die blsher zu diesem Zweck haufig 
verwendeten fluorierten und chlorierten Kohlenwasserstoffe auch. Dariiber hinaus wird jedoch die Ozon- 
40 schicht der Erdatmosphare durch Verbindungen "der Formel (I) praktisch nicht beeinfluflt. weil sie chlorfrei 
sind. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch noch die Verwendung von Verbindungen der Formel (lb) 



45 H 2? 



(lb) 



H,C 



in der 

R f " fQr CF 3 steht oder beide Rf" gemeinsam fOr -CF 2 -CF 2 -CF 2 - oder -CH(CF 3 )-CH(CF 3 )- stehen, als 
ArbeitsflUssigkeit far Warmepumpensysteme. 

55 

Beispieie 
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Beispiel 1 

In einem Edelstahlautoklaven wurden 40 g I.I.M^AHexafluor^-chlor-buten^ jn 300 ml Ethanol in 
Gegenwart von 12 g Kaliumhydroxid und 25 g Raney-Nickel 3 Stunden lang bei 20 "C und 1 Stunde bei 
5 100* C mit Wasserstoff hydriert. De Druck lag dabei im Bereich von 30 bis 40 bar. Danach wurden aus dem 
Reaktionsgemisch die festen Bestandteile durch Filtration abgetrennt und die verbleib nde FlUssigkeit durch 
Destination aufgearbeitet. Es wurden 16 g 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan mit einem Siedepunkt von 25 bis 30 " C 
bei 1013 mbar erhalten. Das Massenspektrum zeigte fur m*/e den Wert 166. 

10 

Beispiel 2 

199 g (1 Mol) 1,1,1 l 4 l 4,4-Hexafluor-2-chlor-buten-2-wurden (n 800 ml Diglyme und in Gegenwart von 45 
g Natriumhydroxid und 30 g Raney-Nickel im Temperaturbereich von 20 bis 40° C und bei einem 
rs Wasserstoffdruck von 20 bis 40 bar hydriert. Nach dem Abfiltrieren der festen Bestandteile wurde das 
Losungsmittel mit Wasser extrahiert und die abgetrennte organische Phase durch fraktionierte Destination 
gereinigt. Die Ausbeute an 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan betrug 125 g (75 % d.Th.), der Siedepunkt 24 bis 
27* C bei 1013 mbar. Das 19 F-NMR-Spektrum zeigte einen peak bei -10,7 ppm (standard: CF3CO2H). 

20 

Beispiel 3 

10 g (36 mMol) 1,1,1,4,4,4-Hexafluor-2-brom-3-chlorbuten-2 wurden in 50 ml Tetrahydrofuran in Gegen- 
wart von 3.0 g Natriumhydroxid und 5 g Raney-Nickel im Temperaturbereich von 20 bis 40 "C und bei 
25 einem Wasserstoffdruck von 20 bis 40 bar hydriert. Die Aufarbeitung erfolgte wie in Beispiel 2 beschrieben. 
Die Ausbeute betrug 3,5 g 1 ,1 ,1 ,4,4,4-Hexafluorbutan ( = 59 % d.Th.). 

Beispiel 4 

30 

40 g (0.2 Mol) 1,1,1, 4,4,4- Hexafluor-2-chlor-buten-2 wurden mit 12 g Kaliumhydroxid in 300 ml Ethanol 
im Druckbereich von 20 bis 40 bar und bei einer Temperatur von 20 bis 100* C in Gegenwart von 25 g 
Raney-Nickel hydriert. Nach dem Abfiltrieren der festen Bestandteile wurde das Losungsmittel mit Wasser 
extrahiert und die abgetrennte organische Phase durch Destination gereinjgt. Es wurden 15,5 g (= 47 % 
35 d.Th.) 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan erhalten. Der Siedepunkt betrug 24 bis 27*C bei 1013 mbar. 



Beispiel 5 

40 23,5 g (0.1 Mol) l,1,1,4,4,4-Hexaf[uor-2,3-dichIor-buten-2 wurden mit 50 ml Tetrahydrofuran, 8,5 g 
Natriumhydroxid und 3 g eines Katalysators versetzt, der 5 Gew.-% Palladium auf Kohle enthielt. Dieses 
Gemisch wurde bei Temperaturen zwischen 20 und 40 * C mit Wasserstoff bei Drucken im Bereich 20 bis 
40 bar hydriert. Die Aufarbeitung des Reaktionsgemisches erfolgte wie in Bei spiel 2 beschrieben. Die 
Ausbeute betrug 8,0 g( = 75 % d.Th.) 1,1,1,4,4,4-Hexafluorbutan. 

45 

Beispiel 6 

In einem 1.3 1 -Edelstahlautoklaven wurden 245 g (1 Mol) l^-Dichlor^.M^S-hexafluorcyciopenten 
50 unter Zusatz von 202 g (2 mol) Triethylamin in 200 ml Methanol und in Gegenwart von 20 g Raney-Nickel 
bei 60 - 70* C hydriert. Innerhalb von 12 Stunden wurde bei einem Wasserstoffdruck von 40 - 50 bar die 
theoretische Menge Wasserstoff aufgenommen. Das Reaktionsgemisch wurde filtriert und die methanolische 
Losung mit 400 ml Wasser verdUnnt. Die untere organische Phase wurde abgetrennt, mit 100 ml 5 %-iger 
Salzsaure gewaschen und Uber Natriumsulfat getrocknet. Durch Destination Uber eine 1 m - Drehbandkolon- 
55 ne wurden 106 g ( 60 % d. Th.) 1,1,2,2,3,3-Hexafluorcyclopentan mit einem Siedepunkt von 87 - 88* C bei 
1013 mbar erhalten. Das Massenspektrum zeigte das MolekUlion bei m/e = 178. 
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n§° : 1.309 

<H-NMR : = 2,25 - 2.5 ppm (m, 4H, gg. int. TMS) 

19 F-NMR: = - 36.5 ppm (tt. 4F, gg. ext. CF 3 COOH) u.- 57.9 ppm (m, 2F) 



w 



15 



25 



30 



AnsprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von fluorierten C*- bis C6-Kohlenwasserstoffen der Formel 

f 



H 2 C 



H 2 C 



20 in der 

Rf fOr CF 3 stent Oder beide R f gemeinsam fUr -CF2-CF2-, -CF 2 -CF 2 -CF 2 - oder -CH(CF 3 )-CH(CF 3 )- stehen, 
dadurch gekennzeichnet, da/3 man Verbindungen der Formel 



x-c 

II 

Y-C 



in der 

X fUr Wasserstoff, Fluor, Chlor oder Brom 
Y fur Fluor, Chlor oder Brom stent und 
Rfdie oben angegebene Bedeutung hat, 
35 katalytisch in Gegenwart einer Base hydrfert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 1,1,1,4,4 ( 4-Hexafluor-2-chlorbuten, 
3,3,4,4-Tetrafluor-1 ,2-dichlor-cyclobuten, 3,3,4,4,5,5-HexafiuoM ,2-dichlor-cyciopenten Oder 1,1,1 ,2,4,4,4- 
Heptafiuorbuten-2 einsetzt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man Vorla'ufer der Verbindungen der 
40 Formel 

x-c 

II 

45 Y-C 

v P f 

einsetzt, die intermedial solche Verbindungen ergeben. 
50 4. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/3 man als Base Oxide, Hydroxide, 
Acetate, Carbonate und/oder Hydrogencarbonate von Alkali- und Erdalkalimetallen und/oder tertiare Amine 
einsetzt. 

5. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man beim Einsatz von Verbindun- 
gen mit X « Wasserstoff 0,8 bis 1 ,2 Aquivalente Base pro Mol Ausgangsverbindung und beim Einsatz von 

55 Verbindungen mit X = Chlor 1 ,8 bis 3 Aquivalente Base pro Mol Ausgangsverbindung einsetzt. 

6. Verfahren nach AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man bei Drucken im Bereich von 1 
bis 200 bar und Temperaturen im Bereich von 0 bis 200* C arbeitet. 

7. Fluorierte Kohlenwasserstoffe der Formel 
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H 2 C 



in der 

beide R f ' gemeinsam fur -CF 2 -CF 2 -CF 2 - oder -CH(CF 3 )-CH(CF 3 )- stehen. 
ro 8. 1,1,2,2,3,3-Hexafluor-cyclopentan und 1,2-Oi-(Trifluormethyl)-cyclobutan. 
9. Verwendung von Verbindungen der Formel 



H,C 

15 I 

H 2 C 
2 



20 in der 

R f fur CF 3 steht Oder beide R f gemeinsam fQr -CF 2 -CF 2 , -CF 2 -CF 2 -CF 2 - Oder -CH(CF 3 )-CH(CF 3 )- stehen, 
als Treibgas. 

1 0. Verwendung von Verbindungen der Formel 



25 



30 



35 



H 2 C 



H 2 C 



in der 

R f " fur CF 3 steht Oder beide Rj" gemeinsam fur -CF 2 -CF 2 -CF 2 - Oder -CH(CF 3 )-CH(CF 3 )- stehen, als 
ArbeitsflGssigkeit fUr Warmepumpensysteme. 
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